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(57) Abstract 

Heat insulating material of the syntactic type comprising a 
filler of hollow glass microballs embedded in a matrix, and fabri- 
cation method. The matrix is selected from the family of elastom- 
ers such as natural rubber, polychloroprene, styrenebutadiene 
copolymers (SBR), butadiene-acrylonitrile copolymers (NBR), 
polynorbornenes, ethylene-propylene-diene monomers (EPDM), 
butyle rubbers and the like. For the fabrication of the material, 
hollow glass microballs are incorporated into a matrix in liquid 
or pulverulent phase, and the microballs and the matrix are mixed together without applying large shearing efforts and fi- 
nally a cross-linking treatment is operated. The material is usable particularly for insulating underwater pipelines for the 
transportation of gas or oil from off-shore oil fields or urban heating conduits. 




(57)Abrege 

Materiau d'isolation thermique du type syntactique, comportant une charge de microbilles de verre creuses noyees 
dans une matrice et son procede de fabrication. La matrice est choisie dans la famille des elastomeres comme le caout- 
chouc naturel, le polychloroprene, les copolymeres styrenebutadiene (SBR), les copolymeres butadiene-acrylonitrile 
(NBR), les polynorbornenes, les ethylene-propylene-dienes monomeres (EPDM), les caoutchoucs butyle et analogues. 
Pour la fabrication du materiau, on incorpore les microbilles de verre creuses dans une matrice a l'etat liquide ou pulveru- 
lent, on melange 1'ensemble sans application d'efforts de cisaillement importants et on procede a un traitement de reticula- 
tion. Le materiau est utilisable, notamment, pour Tisolation de conduites sous-marines de transport de gaz ou d'huile de 
champs petroliers off-shore ou de canalisation de chauffage urbain. 
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MATERIAU D 1 ISOLATION THERMIQUE DU TYPE SYNTACTI£UE, MACHINE 
ET PROCEDE POUR SA FABRICATION ET MOYEN D 1 ISOLATION COMPORTANT 
UN TEL MATERIAU 

L f invention a ppur objet un matdriau d'isola- 
5 tion thermique, du type syntactique, un proc£d£ et une machine 
pour sa fabrication, ainsi que des moyens d f isolation compor- 
tant un tel matdriau. 

On sait que 1 1 exploitation de champs pdtroliers 
off-shore exige le transport, de l'huile ou du gaz extrait, 
10 par des canalisations ou conduites sous-marines qui doivent 
§tre Isoldes thermiquement. Les matdriaux mis en oeuvre pour 
une telle appliquation doivent non seulement presenter de 
bonnes caractdristiques d 1 isolation thermique mais, en outre, 
ils doivent pouvoir rdsister aux pressions hydrostatiques 
15 61ev6es qui existent au fond de la mer et conserver leurs 

propriety aux temperatures d'utilisation qui peuvent §tre de 
I'ordre de 120°C. 
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On a d&jh propose, dans ce but, des realisa- 
tions comportant une gaine en un matdriau du type mousse de 
polyurdthane ou mousse de PVC faible coefficient de ccnducti- 
bilite thermique. Cependant, comme ces mat£riaux ne pr6sentenfc 
5 pas d 1 eux-mSmes des caractdristiques mdcaniques suffisantes, 
eu egard notamment aux contraintes de pression hydrostatigue 
pour le premier et eu £gard aux contraintes de pression hydro- 
statique et de temperature pour le second, on doit associer 
& ces matdriaux mousse d'autres moyens destines h conf£rer cl 

10 1» ensemble les qualitds requises. 

On peut alors envisager l'emploi d'autres ma- 
tdriaux connus, & faible coefficient de conductibilite ther- 
mique, par exemple un matdriau composite incorporant des 
micro-sph&res ou microbilles de verre creuses dans une matrioe 

15 de r£sine polyester. Une telle mousse syntactique de polyester 
est d^crite par exemple, dans GB-A-1 . 372 . 845 

Si un tel matdriau prdsente des caract£risti- 
ques mdcaniques 61ev£es, en particulier de rigidity, tout en 
dtant notablement rooins lourd que les .mat£ria"ux usuels, il ne 

20 peut §tre mis en oeuvre que de mani&re trfes particuliere dans 
le domaine de la protection de conduites sous-marines. 

Or, pour des applications relatives h 1" exploi- 
tation de champs p^troliferes off-shore ou, de fagon g£n6rale, 
pour 1' isolation thermique de canalisations transportant un 

25 fluide prdsentant un gradient thermique 61ev6 avec l'environ- 
nement, comme par exemple des canalisations enterrdes de 
chauffage urbain, les moyens d' isolation doivent non seulement 
presenter les caractdristiques ^nonc^es ci-dessus mais, en 
outre, doivent pouvoir subir des deformations relativement 

30 importantes sans qu f il n'apparaisse de dommages, comme des 

ruptures, Ik ou le materiau est amend £ prendre la forme d'une 
surface & faible rayon de courbure. 

La raison en est que, quelle que soit la tech- 
nique de pose des conduites sous-marines, - utilisation d'une 

35 barge sur laquelle des trongons successifs et adjacents sont 
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reli§s entre eux puis immergSs, ou bien assemblage a terre 
puis remorquage sous l f eau de la conduite assemblSe des 
zones d 1 inflexion de la conduite apparaissent , lesquelles 
peuvent conduire 3 des deteriorations des moyens d' isolation 
5 thermique lorsque le materiau mis en oeuvre pour de tels 
moyens n"' est pas suffisamment souple. 

La prSsente invention s'est en consequence donn§ 
pour but de pourvoir 5 un materiau d* isolation thermique qui 
r§ponde mieux aux n§cessitSs de la pratique que les materiaux 

10 visant au m§me but propose dans I'Art antSrieur. 

C'estjd'une fa<jon g§n€rale, un but de l 1 inven- 
tion de fournir un tel materiau d' isolation thermique, du 
type syntactique, qui r£ponde d'une maniere satisf aisante aux 
exigences contradictoires rappelees ci-dessus, a savoir, 

15 presenter un faible coefficient de conductivity thermique et 
une resistance elev§e aux pressions hydrostatiques et cela 

jusqu'S des temperatures d'au moins 115°-120°C avec, simul- 
taneraent, une capacite de deformation telle que le materiau 
puisse §tre mis en forme, ou subir une deformation lui confe- 
20 rant localement un faible rayon de courbure sans perte de 
ses qualites. 

C'est, aussi, Un but de I 1 invention de fournir 
un procede pour la fabrication industrielle d'un tel materiau 
comportant une matrice renfermant une charge de microbilles 
25 ou microspheres de verre creuses. 

C'est, encore, un but de l f invention de fournir 
un moyen d 1 isolation thermique faisant application d'un tel 
materiau syntactique et qui soit particuliferement bien adapts 
pour son utilisation sur des canalisations d 1 exploitation de 
30 champs petroliers et/ou gaziers off-shore, ou sur des canali- 
sations enterrees de chauffage urbain, par exemple . 

Un materiau d' isolation thermique du type syn- 
tactique selon 1' invention, comportant une charge de micro- 
billes de verre creuses noyees dans une matrice, est caracte- 
3 5 rise en ce que la proportion de microbilles de verre creuses 
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est de 4 0 h 80 % en volume par rapport h la ma trice laquelle 
est choisie parmi les eiastomferes du type caoutchouc naturel, 
polychloroprfene , copolymfere styrfene-butadifene (SBR) , copoly- 
mfere butadi&ne-acrylonitrile (NBR) , polynorbornfene , ethyl&ne- 

5 propylfcne-difenes monomferes (EPDM) , caoutchoucs butyle et 
analogues, pour l'obtention d'une density comprise entre en- 
viron 0,5 et 0/65 et un coefficient de conductivity thermique 
X compris entre environ 90 et 130 mWnT 1 K 1 . 

Pour la liaison des microbilles de verre creu- 

10 ses £ la ma trice, un agent de pontage est pr£vu, constitu£ 
par un isocyanate ou un silane organof onctionnel present dans 
une proportion comprise entre 1 et 10 % en poids par rapport 
& la ma trice eiastom&re. 

Le proc6d<§ selon 1' invention, pour la fabrica- 

15 tion d'un matdriau syntactique, tel que ddfini ci-dessus, est 
caractdrise en ce qu'on incorpore dans une matrice £ 1 ' 6tat 
liquide ou pulverulent, une charge de microbilles de verre 
creuses suivant une proportion comprise entre 4 0 et 80 % en 
volume de-la matrice, en ce qu'on melange la charge et la. ma- 

20 trice sans application d' effort de cisaillement importants, - 
en tous cas notableraent infdrieurs k ceux usuellement mis en 
oeuvre dans le melange des elastomferes- , jusqu'& obtention 
d'un produit homogene et en ce qu'on soumet le produit h un 
traitement de reticulation. 

25 Dans une forme de realisation le traitement de 

reticulation est une vulcanisation. 

Dans un mode op£ratoire la matrice est sous 
forme d'un latex. 

Les microbilles de verre creuses sont alors 

30 traitees & l'aide d'un agent de pontage, comme un silane 
organof onctionnel, pr£alablement h leur incorporation dans 
le latex. 

Dans un autre mode opdratoire, la matrice est 
sous forme d'une dissolution. 
35 Les microbilles de verre creuses sont alors 
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incorpor^es h la matrice simul tan^ment h 1 1 adjonction h cette 
dernifere d'un agent de pontage verre-61astomfere comme un 
isocyanate ou un silane organof onctionnel . 

La matrice peut §tre sous forme liquide. 
5 En variante elle est sous forme de poudre. 

La poudre est avantageusement directement issue 
du proc6d£ de fabrication de 1 1 61astomfere ou, en variante, 
est obtenue par broyage cryog Unique d'un dlastomfere seul ou 
d'un melange d' £lastomfere (s) et d' ingredients comme des 
10 charges, des agents de protection et des agents de vulcanisa- 
tion. 

L 1 invention vise egale-ent un proc£d6 pour la 
fabrication d'un mat£riau du type ci-cessus, caract^rise en 
ce que le produit homogene constitu€ par la matrice et la 

15 charge de microbilles de verre creuses est d§pos§ sous forme 
d'une couche mince sur un support, en ce que ladite oouche est 
soumise, le cas ech§ant, S une coagulation, puis S un sSchage, 
et en ce que ces operations sont r§p§t§es jusqu'S obtention 
de l'epaisseur souhait§c dr. materiau qui est alors sour.is au 

20 traitcrcnt de re ticulation , conr.c unc vulcanisation. 

Un moyen d' isolation thermique, suivant 1* inven- 
tion, utilisable notamment pour le c&lorif ugeage de canali- 
sations de transport d'un fluide presentant un gradient de 
temperature avec l'espace environnant, comme une conduite de 

25 transport d'huile ou de gaz de champ petrolier off-shore, 
ou une canalisation de chauffage urbain, est caracterise 
en ce qu'il comprend un manchon en le matSriau syntactique 
cefini ci-dessus, ledit manchon etar.t limits sur ses faces 
frontales ant§rieure et posterieure par des surfaces ondul§es 

30 ce formes conjucu§es permettant 1 1 err.rci tement de manchons 
adjacents. 

Dans une realisation avar.tageuse, dans laquelle 
la canalisation proprement dite est revetue d'une couche 
anti-corrosion en soi connue, les manchons sont enfil§s § 
35 glissement sur ladite couche et solidarises avec elle a 
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l'aide d'adh^sifs k haut module, en particulier du type epocy 
et, compiementairement, les manchons adjacents sont solida- 
rises entre eux au moyen d'adhesifs & bas module , en particu- 
lier du type polyur<§ thane, polysulfure et/ou polychloroprfene. 
5 L 1 invention sera bien comprise par la descrip- 

tion qui suit, faite k titre d'exemple et en reference au 
dessin annexe dans lequel : 

- la figure 1 est une vue trfes schematique 
d'une machine de fabrication d'un matdriau selon I 1 invention ; 

10 et 

- la figure 2 est une vue schema tique partielle, 
en coupe, d f un moyen d' isolation thermique selon 1' invention- 
Pour 1'obtention d'un materiau syntactique de 

faible conductivity thermique, de l'ordre de 90 Si 130 mWm K , 

15 resistant & des temperatures de l f ordre de 120°C, pratique- 
ment depourvu de fluage k cette temperature sous une pression 
hydrostatique de 1 • ordre de 4 0 bars et. qui, en outre, soit 
suf f isarament souple pour pouvoir subir un allongement de 7 S 
10 % sans rupture et sans perte* de ses propri6t£s, l f invention 

20 prevo.it de noyer une charge de microbilles de verre creuses, 
dans une proportion de 4 0 £ 80 % en volume dans une matrice 
choisie parmi les eiastomeres du type du caoutchouc naturel, 
du polychloroprene, des copolymeres styr&ne-butadiene (SBR) , 
des copolymferes-butadifene-acrylonitrile (NBR) , du polynorbornfene, 

25 des ethylfene-propylfene-difenes monomeres (EPDM) , des cacutchcucs 
butyle, et analogues. La matrice permet d'obtenir pour le ma- 
t^riau syntactique de 1' invention les caracteristiques.de 
souplesse recherchee, tandis que 1 'utilisation de microbilles 
de verre creuses permet 1 1 introduction dans la matrice de gaz 

30 favorable k l'obtention d'un faible coefficient de conduct!- 
bilite thermique tout en assurant les qualites requises de 
resistance & la pression en raison de la forme spherique des 
particules de la charge a laquelle sont attaches un module 
eieve et une resistance intrinsfeque specif ique. 
35 L'adjonction & une matrice en materiau eiasto- 
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m6re de microbilles de verre creuses, ayant une resistance a 
1 'gcrasement inf§rieure a 4.000 psi, ne peut pas, cependant, 
§tre r§alis6e par les techniques usuelles d 1 incorporation 
de charges min§rales ou de noir de carbone au caoutchouc ou 

5 analogue. Les essais effectu§s par la Deroanderesse sur des 
m§langeurs BANBURY, ou sur des m§langeurs ouverts a cylin- 
dre, ont tous conduit 5 des produits inacceptables, les 
microbilles de verre Stant brisSes par les efforts de cisail- 
lement §lev€s nScessaires a leur bonne dispersion dans le 

10 caoutchouc. 

Apr as abandon de cet axe de recherche , la Deman- 
deresse a constat^, -de fa?on surprenante, que de bons rgsul- 
tats pouvaient etre obtenus en procSdant 5 1 1 incorporation 
des microbilles de verre creuses dans la matrice elastomere 
15 sous forme pulv§rulente ou sous forme liquide et cela par 
des proc§d§s qui n'imposent pas aux microbilles de verre 
des contraintes de cisaillement glevees susceptibles de les 
§craser. 

De fagon plus prScise^ 1' invention pr§voit dans 
20 U n premier mode operatoire d'effectuer le melange des jnicro- 
billes de verre creuses et de 1'SlastomSre a l'§tat liquide 
en incorporant les microbilles a la matrice alors que celle- 
ci est sous forme d'un latex. 

Ce dernier est formule suivant les m§thodes 

25 usuelles. 

Compte tenu de ce qu'il n'est pas possible d'in- 
troduire des charges s&ches dans un latex, d'une part et, 
d' autre part, de ce que 1 1 adh§risation des microbilles de 
verre creuses a la matrice elastomere ne peut pas §tre 

30 obtenue directement, 1 1 invention privoit de traiter d'abord 
lesdites microbilles de verre creuses a 1 1 aide d'un agent 
de pontage verre-elastomere , comme un silane organofonction- 
nel, puis de mettre lesdites microbilles de verre creuses 
ainsi traitees en suspension dans l'eau additionnSe d'un 

35 agent §paississant du latex. 
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Apr&s une courte p§riode de repos de la suspen- 
sion ,provoqu ant 1 1 Elimination de l'air, le latex est vers§ 
3entement sous agitation dans la suspension de inicrobilles 
de verre creuses pour l'obtention d'un ro§lange homog&ne, 
5 mais sans application de pression et sans application de 

forces de cisaillement importantes , comme indiqu§ ci-dessus. 
Si le mode de coagulation choisi est une coagu- 
lation par action de la chaleur, on introduit alors dans le 
milange un agent approprii de coagulation therroo-sensible . 
10 Qu'un tel agent ait ou non et§ ajout§ au m§lange 

homogene, celui-ci est ensuite depose a la racle sous forme 
d'une couche mince sur un support, comme un tapis m€tallique, 
ou on procede a la coagulation de la partie latex, soit par 
action d'un agent coagulant externe prealablement pulverise 
15 sur le support, soit par action de la chaleur, soit encore 
par dishydratation ou par action du froid. 

Apres coagulation et, le cas §ch§ant, essorage 
du latex, la couche mince d§pos§e est s§chSe, par exemple 
a I'aide d'un courant d'air chaud " ventil§ oti encore S l'aide 
20 d'un rayonnement infra-rouge . 

Le sSchage est conduit, d'une part, de maniSre 
a etre complet dans un temps" relativement court, permettant 
ainsi une fabrication industr iellement possible sur le plan 
economique et, d'autre part, de maniire qu'il n'apparaisse 
25 aucune discontinuit§ S l?.interface billes de verre creuses/ 

latex susceptible de conduire 3 une porositS du produit final, 

Lorsqu'une premiere couche mince a ete obtenue 
par ce processus, celui-ci est reconduit pour la formation 
d'une nouvelle couche et cela jusqu'a obtention d'un matelas 
30 dent l'§paisseur est celle choisie pour le materiau isolant 
lequel est alors vulcanis§ par les proced§s usuels de vul- 
canisation du caoutchouc, 

Dans un second mode operatoire , 1 9 invention 
prevoit 1 1 incorporation des microbilles de verre creuses 
35 cans une dissolution d 1 §lastom§re . 
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Dans ce mode de realisation, I'Slastom&re qui 
est de tout type susceptible de former une dissolution est 
mis en solution dans un solvant appropri§ et les microbilles 
de verre creuses pr§alablement traitges comrae indiqu§ ci- 
5 dessus, c'est-5-dire auxquelles on a associ§ un agent de 
pontage verre-Slastom&re, par exemple un isocyanate ou un 
silane organof onctionnel , sont introduites S l f §tat de 
poudre sSche dans la dissolution d ' §lastojB§re, sous agita- 
tion, mais sans pressioh et sans que soient cr§6es des 
10 contraintes importantes de cisaillement ♦ 

La procedure est alors celle d§crite ci-dessus 
pour le latex, c'est-§-dire d§p6t § la racle d'une mince 
couche de m§lange homogene sur un tapis m§tallique ou ana- 
logue, sechage de ladite couche en observant les conditions 
15 indiqu§es ci-dessus, d§pot d'une nouvelle couche de melange 
et s§chage de cette nouvelle couche, etc.*. jusqu'a obten- 
tion du nombre de couches necessaire pour former par super- 
position un matelas ayant l'epaisseur souhaitie du matSriau 
isolant. Lorsque cette §paisseur est atteinte, le matelas 
.20 est maintenu assemble sous pression et 1 • ensemble -est alors 
soumis a un traitement de vulcanisation comme indiqu§ ci- 
dessus . 

Dans encore un autre mode de realisation, 1 1 in- 
vention pr§voit de realiser le melange de microbilles de 
25 verre creuses et de la matrice elastomere en incorporant les- 
dites microbilles de verre, - prealablement traitees pour 
permettre leur adherisation satisf aisante ulterieure a la 
matrice -, dans un elastorr.ere 3 l'Stat liquide. 

Un tel precede peut etre mis en oeuvre pour les 
30 £lastom£res que l'on trouve dans le commerce sous cette 

forme, qu'il s'agisse de r,ono ou de bicomposants , c'est-3- 
cire pour des §lastom&res du type de ceux connus sous le 
nom de nitriles liquides, de polybutadienes et autres. 

Apres obtention d'un melange homogSne de micro- 
35 billes de verre creuses et d'glastomSre a l'etat liquide, 
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on procSde comme indique imm§diatement ci-dessus en r§f§rence 
£ une dissolution d 1 §lastom£re, sans que I'on fasse appli- 
cation , cependant, d'une op§ration de s§chage„ 

Dans encore un autre mode de r§alisation, les 
5 microbilles de verre creuses sont incorporSes S 1 1 SlastomSre 
alor-s que celui-ci est sous forme pulvSrulente . 

Dans ce mode de realisation, bien appropri§ S 
la fabrication de mat§riaux therm iquement isolants dont la 
roatr±ce est un Slastomere du type nitrile ou polynorborn§ne, 

10 ou SBR, ou du type caoutchouc naturel f 1 ' incorporation des 
mijcrobilles de verre creuses est r§alis§e dans un mSlangeur 
a.- poudre: dans lequel on introduit initialement ,. outre l'elas- 
tom^re. en poudre, les ingredients habituels des melanges 
d'el}astomdres, c'est-a-dire des charges, des agents de pro- 

15 tection, le cas echeant des agents de vulcanisation, de 
reticulation, etc... puis, petit-a-petit , les microbilles 
de: verre creuses, lesquelles ont €te pr§alablement traitees 
a IV aide d'un agent de pontage, comme un organosilane/ pour 
assurer une adh§risation satisf aisante de la charge et de 

20 la matrice. 

Lorsque le melange en poudre est suffisamment 
homogene, il est introduit dans la tremie d.' alimentation 
d'une machine d 1 extrusion /comme une boudineuse a vis : le 
passage de la poudre au travers de la machine contribue S 

25 l'obtention d'une bonne homogenSitS du mSlange tandis que par 
un choix convenable de la t§te d* extrusion on obtient § la 
sortie de celle-ci le materiau d' isolation thermique § la 
forme et aux dimensions souhaitSes. 

La vulcanisation de l f §lastomere est ensuite 

30 conduit e de maniere usuelle, avantageusement par un processus 
continu, comme un passage en tunnel d^air chauc, ou par un 
rayonnement UHF, etc... 

Pour le mode de realisation qui vient d'etre 
decrit immedia tement ci-dessus, la poudre d'elastomere est 

35 avantageusement directement issue du proc6d£ de fabrication 



BAD ORIGINAL [ : 



WO 87/01070 PCT/FR86/0028S 

1 1 

ae i-eiastomere^ ^ obtenue par broya , e 

eryogenigue. ^ ^ realisation d e « procede on prepare 
5 to ut d'abord, pour obtenir une poudre, un melange 

mere et des ingredients usuels pour ces melanges, purs on 
:«eotue un broyage eryogenigue puis on procede a 
ration des microbilles de verre oreuses prealablement trails 
audit melange gui est alors introduit dans la tremre d-.lr 
,0 mentatron ^ ^ ^ ^ ^ pIKMi par un prcoes- . 

sus disoontinu, 1'inver.tion envisage 1 -utilisation d'une 
machine du type de cell. lUustre. tree '^^"T^ 
la figure 1. Elle comprend, monte dans un batr 10, un tapis 
,5 metalliqu. sans fin 11 entraine a partir d'un moteur 12 par 
one transmission a chains 13 et dont les brins operators 
14 et 15. horizontaux. sent loges pour leur plus ^rande 
partie dans un tunnel 20 muni de rampes a rayonnement infra 
rouge 21 et/ou de resistances chauffantes et auguel se 
20 raccorde la canalisation de sortie 22 d'un ventrlateur 23 
pour 1- extraction et !• evacuation de la vapeur d'eau ou des 
fapeurs de solvent, le reglage du debit d'air etant obtenu 

. -i -. ia n l'ainont de la canalisation tii 
s l'aide d'un paoillon 24. A 1 amonx. ae 

Lns le sens d'avance du tapis sans fin 11. deboucbe egale- 
2 5 ment dan, le tunnel 20 une canalisation «. oans 

placees des resistances electriques a ailettes de chauffage 
26 et/ou des ranpes S rayonnement infre-rouge pour le 
traitement de reticulation, Un ventilateur 27 assure la 
circulation de 1'air chaud dont le debit est regie a 1 aide 
30 d'un PaPUlon^S. ^ ^ ^ ^ =l _ 

aessus, le meiange homocene de microbilles de 
et d'elastomere est depose sous forme d'une couche mince 
sur le brin superieur 14 du tapis sans fin. a 1'ext.rr.ur 
35 au tunnel 20 et au voisinage du debut du brin H.oomme 
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ir:ontr§ par la flSche F . Une racle 29 et un contre cyclindre 
2 9 perraettent de rSgler l'gpaisseur de la couche d€pos§e. 
ComplSmentaireraent , un cylindre 18 dont la distance au tapis 
11 peut §tre r§gl§e par des moyens 17 et qui est plac§ entre 
5 les canalisations 22 et 25 permet de rSgler l'Spaisseur du 
matelas obtenu par fabrication des couches minces succes- 
sives comnie explicit§ ci-dessus. 

Dans un processus de fabrication en continu, on 
opSre a I'aide d'une multiplicitS de bacs adjacents a dis- 

10 position horizontale,. ou a disposition verticale, dont l'un 
est destinS a recevoir le latex, un autre les coagulants, 
etc... et qui sont parcourus par une bande transporteuse sans 
fin, laquelTe traverse successivement des zones de sechage, 
par exemple a rayonnement infra-^rouge, des zones de vulcanisa- 

15 tion puis fait retour au bac de latex, etc.. 

L* invention est illustrSe ci-aprSs, et sans que 
ces indications aient quelque caractSre limitatif que ce soit, 
par les exemples suivants mettant en peuvre diffSrentes 
. formules de materiau d' isolation thermique selon 1* invention. 

20 I - MATERIAUX OBTENUS A PARTIR D 1 UN LATEX 

Exemple 1 

On pr§pare un latex A dont les proportions en 
parties en poids, par rapport au caoutchouc > sont les sui- 
vantes : 

25 Latex de caoutchouc naturel (NR) 100 

Soude, pour stabilisation du latex 0,3 
Soufre 1,5 
Oxyde de zinc 1,5 



30 



35 



Wings tay L (un produit anti-oxygene * 
vendu sous cette dSnomination par 
la sociSte GOOD YEAR ). ~ 1,0 

MBT Zn (mercaptobenzothiazole de zinc a 

titre d ' accelSrateur de vulcanisation) 1,2 

DEDC Zn (diSthyldithiocarbamate de zinc 

a titre d ' accSlSrateur de vulcani- 
sation) 0,05 
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On a joute S ce latex 35 parties en poids 6auivalent 
a 48 % en volume de microbilles de verre creuses oonrercialis§es 
par la Soci§t§ 3M sous la r§fSrence B 37/2000. 

Ces microbilles ont une density r§elle moyenne de 
5 l'ordre de 0,37, une r§sistance & la pression de l'ordre de 
3 4 MPa et une granulom§tr ie telle que moins de 3 % en poids 
des microbilles de verre sont retenus sur le tamis 100 mesh 
(149 micromdtres) • 

Pr§alablement a leur incorporation au latex , les 
10 microbilles de verre creuses ont §te tremp§es dans une 
solution aqueuse d 1 un aminosilane , tel que celui 
vendu par la SociSte DOV7 CORKING sous la reference 
7. 6020 puis s§chees. 

AprSs melange intime des microbilles de verre 
15 creuses et du latex on pr§pare, par la technique indiqu§e 
ci-dessus, c'est-a-dire le dipfit a la racle sur le tapis 
metallique de la machine montr§e sur la figure 1, des couches 
dont l'§paisseur est comprise entre 0,5 et 1 nun. 

La coagulation est obtenue par une d§shydratation 
20 en §tuve suivie d'un s§chage de 2 heures S 80 °C puis 12 heures 
a 40°C. 

Pour la fabrication d'une plaque de mat§riau ther- 
miquement isolant d'une §paisseur d ' environ 10 mm, on super- 
pose entre une douzaine et une vingtaine de couches et l'en- 
25 senble est vulcanise S basse temperature, de l'ordre de 
115 C C pendant une duree d 1 environ 20 minutes. 

Le materiau obtenu avait une densite d = 0,57 et 
un coefficient de conductivit§ thermique X = 96 mWm" 1 ^ 1 . 
Exer.ple 2 

30 On prepare un latex B ayant la formulation 

suivante, en parties en poids par rapport au caoutchouc : 

Latex de polychloroprene (CR) 

(tel que vendu par la Soci§t§ BAYER 

sous la d§nomination BAYPREN T) 100 

Potasse 0,35 

35 Soufre 1,0 
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Oxyde de zinc 

Wingstay L (anti-oxyg§ne) 

Stabilisant 

Emulsifiant 

MBT, Zn, en tant qu ' acc§16rateur 
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5,0 
1,5 
1,0 
1,5 
1,0 



Les microbilles de verre creuses raises en oeuvre 
sont du type B 28/750 de la Soci€t§ 3M ayant une density 
r§elle moyenne de 0,28, une resistance S la pression de 
5,2 MPa et une granulom§trie telle que xnoins de 5 % en poids 
sont retenus sur le tamis de 80 mesh (177 microm&tres) . 

Pour effectuer des essais comparatifs, on incorpore 
les microbilles de verre creuses trait§es corame dans i'Exeraple 
1, au latex B suivant des proportions differentes et l'on 
opere ensuite comme dans l'Exemple 1, c'est-a-dire que l'on 
fabrique des couches Slimentaires d'une §paisseur comprise 
entre 0,5 et 1 mm. 

Dans cet exemple, toutefois, la coagulation est 
obtenue par le froid et elle est suivie d'un sechage en §tuve 
jusqu'a un poids constant. 

Pour la fabrication d'une plaque de mat§riau 
isolant d'une §paisseur d' environ 10 mm on superpose suivant 
un matelas une douzaine ou davantage de couches el§mentaires 
et 1' ensemble est vulcanise a 125°C pendant environ 20 minutes 

Les risultats obtenus sont rassembl§s dans le 
Tableau I ci-apr&s, pour les exemples 2A, 2B et 2C. 

TABLEAU I 



Exemples Latex 



Proportion de 
r.icrobilles 



B 28/750 



2A 
2B 
2C 



B 
B 
B 



Poids 
"25" 

34 

47 



Volume 

6b 

70 
80 



Densite du 

mat§riau 

obtenu 



0,67 
0,57 
0,52 



Coefficient de 
conductibilite 
thermique 

X en rftEtT 1 ^ 1 

119 
108 
88 



35 
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II - MATERIAUX OBTENUS A PARTI R D ' UNE DISSOLUTION 
Exemple 3 

On pr§pare tout d'abord la composition suivante en 

parties en poids par rapport au caoutchouc : 

5 Polychloropr&ne du type de celui vendu 

par la Soci§t6 DISTILGIL sous la 



10 



denomination BUTACLOR M C 322 


100 




Noir de carbone 


60 




Plastifiant aromatique 


16 




Oxyde de magnesium 


4 




Oxyde de zinc 


5 




Acide stearique 


0, 


.5 


Anti-oxyaene 


4 




Accel erateur ETU 


0, 


,5 


AccelSrateur DTMT 


o, 


,5 



15 On prepare ensuite une dissolution de caoutchouc- 

en m§langeant 2,5 parties en poids de trichlor§thyl£ne pour 
une partie en poids de la composition. 

On ajoute ensuite a la dissolution ainsi preparee 39 parties 
en poids equivalent a 70% en volume de microbilles de verre du type 37/2000, 
20 vendues par la SociSt§ 3M et dont les caractSristiques ont 
ete indiquSes ci-dessus en rSf§rence a 1' Exemple 1, ainsi que 
en tant qu ' agent de pontage, -un isocyanate comme celui vendu 
par la Societe BAYER sous la denomination DESMODUR RF. 



25 Les microbilles de verre creuses sont introduites 

dans la solution sous agitation et on pr§pare par une tech- 
nique analogue S celle des exemples 1 et 2 , c'est-a-dire par 
dep6t a la racle du melange sur un support appropriS, de 
minces couches §lementaires ayar.t une epaisseur de l'ordre 

30 de 0,5 § 1 nun. 

Les couches sont sechees dans une §tuve S une 
temperature de l'ordre de 70 C C jusqu'S obtention d'un poids 
constant, c'est-a-dire jusqu'e ce cue le pourcentage de perte 
de poids, dQ 3 1 1 Elimination de solvant, ne varie sensible- 

35 ment plus. 
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Apr&s r§union entre elles d'une douzaine on davan- 
tage de couches pour I'obtention d'une plaque d f environ 
10 nun d'§paisseur, avantageusement £ I'aide d'une presse de 
type usuel, la plaque est soumise a un. traitement de vulca- 
5 nisation conduit S 150°C et pendant une durSe d' environ 
20 minutes. 

Les caract§ristiques du mat§riau thermiquement 
isolant obtenu sont les suivantes : 
DensitS d = 0,55 
10 Coefficient de conductibilitS thermique : 

A = 97 mWm" 1 K" 1 
En variante, le solvant est du toluSne utilise dans 
une proportion identique, c'est-£-dire de 2,5 parties en 
poids de toluene pour une partie en poids de la composition. 
15 III - MATERIAUX OBTENU S A PART I R D 1 UN ELASTOMERE 

PULVERULENT 

Exemple 4 

Le caoutchouc mis en oeuvre est du type nitrile 
avec la composition suivante 'en parties en poids par rapport 
20 au caoutchouc : 

Caoutchouc nitrile du type de celui vendu 
par la Soci§'te GOODYEAR sous la deno- 



mination CHEMIGIUM P.83 100 
Dioctylphtalate 60 
Oxyde de zinc 5 
Acide st§arique 1 
Soufre 1,25 
AccSlSrateur MTMT . 0,4 



Les microbilles de verre creuses sont celles 
vendues par la SociStS 3M sous la reference 38/4000, q'est-S- 
30 dire des microbilles de verre creuses ayant une density 
reelle moyenne de 0,38 et une resistance § la pression de 
28 MPa. 

Ces microbilles de verre creuses sent traitees comma indique dans 1 ' exenple 1 
puis elles sont ajoutees Z la poucre d' elastonere dans une proportion de 70 parties 
3 5 en poids ,6quivalent a 60% en volume ,et le melange hortogene est extrud§. 
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Le mat§riau obtenu est vulcanise a 150°C pendant 
environ 20 minutes • 

Ses caracteristiques sont les suivantes : 
Densit§ d = 0,65 
5 Coefficient de conductibilite thermique : 

X = 110 mWm" 1 K^ 1 

Ex emple 5 

On prepare tout d'abord un melange d'une poudre 

ayant la composition suivante, en parties en poids, par 

1 0 rapport au coutchouc : 

Caoutchouc vendu par la Societe CDF 

sous la denomination NORSOREX 100 

ZnO 5 

Acide st§arique 1 

15 CBS 3 

Soufre 2 

Somil A P 300 
A cette composition on ajoute alors des micfobilles 
de yerre creu§es du type de celles utilisees dans l f Exemple 2 
20 et vendues par la Societe 3M sous la denomination B 28/750 • 

Ces microbilles de verre creuses, prealablerent trait£es 
conform§ment au proc§d§ decrit dans l'exemple 1 , sont aioutees 
suivant 244 parties en poids ,c 'est-a-cire 60 % en volur.e, 
melange hamogene est ensuite iris en forme par simple 
25 depose i la racle ou passage dans un organe oonfomrateur. 

Le matSriau obtenu est vulcanise et presente les 
caracteristiques suivantes : 

Densite d = 0,65 

Coefficient de conductibilite thermique : 
30 X = 126 mWnT 1 ^ 1 

II apparalt ainsi que le materiau selon l 1 inven- 
tion presente de bonnes qualitSs d' isolation thermique pour 



le but recherche, avec un coefficient X de 1'ordre de 90 a 
120 mWm 1 K 1 f ainsi que de bonnes caracteristiques de r§si 
35 tance £ la pression tout en etant facilement diformable. 
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En outre , 1 'adh§risation parfaite des roicrobilles 
de verre creuses a la matrice dans laquelle elles sont noy§es 
confSre au roatSriau selon 1' invention d 'excellentes propri§t§ 
de barriSre anti-liquide, en particulier permet l'obtention 
5 d'un mat§riau s'opposant 3 la p§n6tration de I'eau, y compris 
a des temperatures de l'ordre de 120°C et plus. 

Le matSriau selon 1' invention trouve ainsi une 
application particuli&rement avantageuse dans la protection 
des conduits de transport de fluide chaud, qu'il s'agisse de 
10 . vapeur d'eau dans des canalisations de chauffage urbain ou 
de- gaz ou d'huile dans des pipelines sous-marins . . 

Dans ce dernier cas, en particulier, 1 ! invention 
pr§voit de conformer le mat§riau d f isolation thermique sui- 
vant des manchons 30, figure 2, dont une face frontale 31 
15. presente une saillie annulaire 32 et dont la face frontale 

opposee 33 presente un §videiuent annulaire 34 de forme, conju- 
cyu§e de celui de la saillie 32. 

Pour le calorifugeage d'une conduite, la canali- 
sation proprement dite 4 0 est d'abord revetue d'une couche 

20 

anti-corrosion 41 en soi connue, sur laquelle les manchons 
30 sont enfiles § glissement et avec laquelle ils sont soli- 
daris£s, le cas §ch£ant, § l'aide d'adh§sifs du type a haut 
module comme des §poxy. La forme conjuguSe ondul§e des faces 
frontales anterieure et posterieure du manchon sur lesquelles 
sont rapportes des colles ou adh§sif s du type I bas module 
comme des polyurethanes , des polysulfures et/ou pclychlorcprenes , 
pour la solidarlsation de manchons adjacents, contribue a 
l'obtention de nveilleures caract§ristiques d' isolation 
thermique . 

30 De fagon en soi connue, la gaine de manchons ad- 

jacents et contigus, dont l'epaisseur peut etre de l'crdre 
de 5 a 40 mm, peut, si nScessaire, etre revetue d f un ou 
de plusieurs autres §l§ments de protection, par exemple metal 
lique ou en matiere plastique. 
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En variante, et compte tenu des qualites de souple 
se et de deformabilite du materiau selon 1' invention, la 
gaine de protection est realisee par enroulement et collage 
sur la couche 41 d'une bande de materiau syntactique, tel 
5 que defini ci-dessus. 
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RE VEN D I CAT I ON S 
1. Matdriau d' isolation thermique du type syn- 
tactique, comportant une charge de microbilles de verre 
creuses noydes dans une matrice, caract6ris6 en ce que la 
5 proportion de microbilles de verre creuses est de 40 k 8 0 % 
en volume par rapport k la matrice laquelle est choisie par- 
mi les dlastomfcres du type caoutchouc naturel, polychloro- 
prfene, copolymere styrfene-butadifene (SBR) , copolymfere buta- 
diene-acrylonitrile (NBR) , polynorbornfcne , <§thylfene-propy- 
10 Une-difenes monomfcres (EPDM) , caoutchoucs butyle et analo- 
gues, pour l'obtention d'une densitd comprise entre environ 
0,5 et 0 f 65 et un coefficient de conductivity thermique X 
compris entre environ 90 et 130 mWm K 

2. Materiau selon la revendication 1, caractd- 
15 ris£ en ce qu f il comprend en outre, pour la liaison des mi- 
crobilles de verre creuses £ la matrice, un agent de pontage 
coiistitu6 par un isocyanate ou un silane organof onctionnel 
present dans une proportion comprise entre 1 et 1 0 % en 
poids par rapport & la matrice dlastomere. 
20 3, ProcedS pour la fabrication d'un materiau 

syntactique selon l'une quelconque des revendications pr£- 
c^dentes , caract£rise en ce que 1 1 on incorpore dans une 
matrice k l'£tat liquide ou pulverulent une charge de micro- 
billes de verre creuses suivant une proportion comprise 
25 entre 40 et 80 % en volume de la matrice, en ce que l'on 
melange la charge et la matrice sans application d' efforts 
de cisaillement importants jusqu'^ obtention d'un produit 
homogfene et en ce qu'on soumet le produit & un traitement 
de reticulation. 

30 4. ProcedS selon la revendication 3, caract^ri- 

se en ce que le traitement de reticulation est une vulcani- 
sation. 

5. Proc^ selon la revendication 3, caracte- 
rise en ce que la matrice est sous forme d'un latex, 
35 6. Proc6d£ selon la revendication 5, caractd- 

rise en ce que prt§alablement h leur incorporation dans le 
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latex les microbilles de verre creuses sont trait£es h 
I'aide d'un agent de pontage comme un si lane organof onction- 
nel. 

7. Proc6d£ selon la revendication 3, caractd- 
5 ris6 en ce que la matrice est sous forme d'une dissolution. 

8. Proc6d£ selon la revendication 7, caract6- 
risd en ce que les microbilles de verre creuses sont incor- 
por6es h la matrice simultan6ment h l'adjonction h cette 
dernifere d'un agent de pontage verre-£lastom£re comme un 

10 isocyanate ou un silane organof onctionnel . 

9. Proc£d£ selon la revendication 3, caract£- 
risd en ce que la matrice est sous forme liquide. 

10. Proc£d£ selon la revendication 3, caract£- 
ris£ en ce que la matrice est sous forme de poudre . 

15 11- Proc£d£ selon la revendication 10, caractdrisd en ce 

que la poudre est directeraent issue du proc6dd de fabrication de l'glasto- 
itkre ou est cfotenue par brcyage cryog£nique d'un dlas tenure seal cu d'un 
melange d' dlastom&re ( s) et d' ingredients comme des charges, 
des, agents de protection et des agents de vulcanisation. 

20 12. Proc£d£ de fabrication d'un raoyen desola- 

tion thermique ^ base du matdriau selon l'une des revendi- 
cations 1 ou 2 , caract£risd en ce qu'on fabrique successi- 
vement une plurality de couches minces en ledit matdriau, 
chacune desdites couches £tant sdchde complfetement , en ce 

25 qu'on r£unit entre elles sous 16g&re pression ladite plura- 
lity de couches et en ce qu'on proc^de alors au traitement 
de reticulation qui est avantageusement une vulcanisation. 

13. Proceed selon la revendication 12, carac- 
t£ris6 en ce que chacune desdites couches est ddposee It la 

30 racle sur un support approprid et a une epaisseur comprise 
entre 0,5 et 1 mm. 

14. Procddd selon la revendication 12, carac- 
t£ris£ en ce qu'il est realist en continu dans une multipli- 
city de bacs adjacents & disposition horizontale ou ^ dis- 

35 position verticale avec interposition entre eux de zones de 
s^chage et, in fine, une zone de vulcanisation. 
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15. Moyen desolation thermique, utilisable 
notamment pour le calorif ugeage de canalisations de trans- 
port d'un fluide pr^sentant un gradient de temperature avec 
l'espace environnant, comme une conduite de transport d'hui- 

5 le ou de gaz de champ p£trolier off-shore , ou une canalisa- 
tion de chauffage urbain, caract£ris6 en ce qu f il comprend 
un manchon en le mat£riau syntactique selon l'une des reven- 
dications 1 ou 2, ledit manchon 6tant limits sur ses faces 
frontales ant£rieure et post£rieure par des surfaces ondu- 
10 l£es de forme conjugu^e permettant 1 ' emboitement de manchons 
ad jacents . 

16. Dispositif de calorif ugeage de canalisation 
de transport d'un fluide prdsentant un gradient de tempera- 
ture avec l'espace environnant, comme une conduite de trans- 

15 port d'huile ou de gaz de champs p^trolier off-shore, ou une 
canalisation de chauffage urbain, caract£ris6 en ce qu'il 
comprend une multiplicity de manchons selon la revendication 
15, lesdits manchons 6tant solidaris£s les uns aux autres 
par leurs faces adjacentes .1 l'aide d'une cfolle ou d'un 

20 adh£sif ci bas module, avantageusement une colle ou un adhd- 
sif du type polyurethane , polysulfure et/ou polychloroprene , 
et avec une couche anti-corrosion, en soi connue, qui garnit 
ladite canalisation par 1 1 interm£diaire d f une colle ou adh£- 
sif k haut module, avantageusement du type epoxy. 
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